
JP 4914208 B2 2012.4.11

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　プロパン及び／又はイソブタンを少なくとも１つの目的生成物であるアクリル酸、メタ
クリル酸に不均一系触媒作用により部分直接酸化する方法であって、
反応ガス出発混合物用の入口、場合により補助ガス用の別の入口及び生成物ガス混合物用
の出口を除いてガス側で封止されている反応段階に、プロパン及び／又はイソブタン、分
子酸素及び少なくとも１つの不活性な希釈ガスを含有し、入口圧力Ｐ１を有する反応ガス
出発混合物を供給し、反応段階において反応ガス出発混合物を高められた温度で固体の集
合状態である触媒に通過させることにより反応出発混合物中に含まれるプロパン及び／又
はイソブタンを少なくとも１つの目的生成物に直接部分酸化させ、かつ反応ガス混合物を
少なくとも１つの目的生成物として含有し、出口圧力Ｐ２を有する生成物ガス混合物を、
反応段階から外へ及びこの圧力Ｐ２で、ガス側で生成物ガス混合物用の入口、場合により
補助ガス用の別の入口及び残留生成物ガス混合物用の出口を除いて封止されている後処理
段階へ導き、後処理段階において反応段階の生成物ガス混合物からその中に含まれる目的
生成物を液相中へ基本分離し、かつその際に残っている、プロパン及び／又はイソブタン
だけでなく並びに場合によりプロペン及び／又はイソブテンを含有し、出口圧力Ｐ３［こ
こでＰ３＜Ｐ１である］を有する残留生成物ガス混合物を、後処理段階から外へ導き、か
つ残留生成物ガス混合物中に含まれるプロパン及び／又はイソブタンを反応段階へ返送す
る方法において、
Ｐ３が1.5bar以上であるようにＰ１を選択し、反応段階を通過する反応ガス混合物のワン
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パスに基づくプロパン及び／又はイソブタンからなる転化率が１０～７０mol％であり、
かつ残留生成物ガス混合物を同じ組成の２つの部分量に分割し、かつその中から一方の部
分量を流出物として外へ移し、かつ他方の部分量を循環ガスとして返送し、かつ反応ガス
出発混合物の成分として入口圧力Ｐ１に圧縮して再び反応段階に供給し、その際に残留生
成物ガス混合物の流出物として外に移される部分量に対する残留生成物ガス混合物の循環
ガスとして返送される部分量の量比Ｖが、２以上かつ３０以下である
ことを特徴とする、プロパン及び／又はイソブタンを少なくとも１つの目的生成物である
アクリル酸、メタクリル酸に不均一系触媒作用により部分直接酸化する方法であって、
　圧力Ｐ３が２bar以上かつ３０bar以下である方法。
【請求項２】
　残留生成物ガス混合物が、プロパン及び／又はイソブタンとは異なる並びにプロペン及
び／又はイソブテンとは異なる成分を少なくとも５体積％含有する、請求項１記載の方法
。
【請求項３】
　残留生成物ガス混合物が、プロパン及び／又はイソブタンとは異なる並びにプロペン及
び／又はイソブテンとは異なる成分を少なくとも１０体積％含有する、請求項１記載の方
法。
【請求項４】
　圧力Ｐ３が２bar以上かつ２５bar以下である、請求項１から３までのいずれか１項記載
の方法。
【請求項５】
　圧力Ｐ３が２bar以上かつ２０bar以下である、請求項１から３までのいずれか１項記載
の方法。
【請求項６】
　圧力Ｐ３が２bar以上かつ１０bar以下である、請求項１から３までのいずれか１項記載
の方法。
【請求項７】
　圧力Ｐ３が２bar以上かつ８bar以下である、請求項１から３までのいずれか１項記載の
方法。
【請求項８】
　圧力Ｐ１が圧力Ｐ３を１～４bar上回っている、請求項１から７までのいずれか１項記
載の方法。
【請求項９】
　圧力Ｐ１が圧力Ｐ３を１．５～３．５bar上回っている、請求項１から７までのいずれ
か１項記載の方法。
【請求項１０】
　Ｐ１が３～１０barである、請求項１から９までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１１】
　Ｐ１が４～８barである、請求項１から９までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１２】
　流出物として外へ移される残留生成物ガス混合物の部分量を、エクスパンダーを経て外
へ移す、請求項１から１１までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１３】
　反応段階が、触媒が装入された管束反応器又は渦動床反応器である、請求項１から１２
までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１４】
　後処理段階が、吸収塔又は分別凝縮用の塔又は急冷段階の直列接続である、請求項１か
ら１３までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１５】
　触媒が活性材料として、元素Ｍｏ、Ｖ、双方の元素Ｔｅ及びＳｂの少なくとも１つ及び
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Ｎｂ、Ｔａ、Ｗ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｇａ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｃｓ、Ｃａ
、Ｓｒ、Ｂａ、Ｒｈ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｌａ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｒｅ、Ｉｒ、Ｙ、Ｐｒ、Ｎ
ｄ、Ｔｂ、Ｂｉ、Ｂ、Ｃｅ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｓｉ、Ｎａ、Ｌｉ、Ｋ、Ｍｇ、Ａｇ、Ａｕ及び
Ｉｎを含む群からの少なくとも１つの元素を組み合わせて含有する多金属酸化物材料を有
する、請求項１から１４までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１６】
　触媒が活性材料として、化学量論Ｉ
Ｍｏ１ＶｂＭ１

ｃＭ２
ｄ　（Ｉ）

［ここで、
Ｍ１＝Ｔｅ及び／又はＳｂ、
Ｍ２＝Ｎｂ、Ｔａ、Ｗ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｒ、Ｃｓ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｇａ
、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｌａ、Ｂｉ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｒｅ、Ｉｒ、
Ｙ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｔｂ、Ｃｅ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｓｉ、Ｎａ、Ｌｉ、Ｋ、Ｍｇ、Ａｇ、Ａｕ及
びＩｎを含む群からの少なくとも１つの元素、
ｂ＝０．０１～１
ｃ＝＞０～１及び
ｄ＝＞０～１］
を有する元素の組合せを含有する多金属酸化物材料を有する、請求項１から１４までのい
ずれか１項記載の方法。
【請求項１７】
　酸素源として空気を使用する、請求項１から１６までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１８】
　反応温度が２００～７００℃である、請求項１から１７までのいずれか１項記載の方法
。
【請求項１９】
　反応ガス出発混合物が、
プロパン又はイソブタン　０．５～１５体積％、
空気　１０～９０体積％、
水蒸気　０～５０体積％及び
残りの量として循環ガス
を含有する、請求項１から１８までのいずれか１項記載の方法。
【請求項２０】
　反応ガス出発混合物が、
プロパン又はイソブタン　０．５～１５体積％、
空気　１０～９０体積％、
水蒸気　１０～５０体積％及び
残りの量として循環ガス
を含有する、請求項１から１８までのいずれか１項記載の方法。
【請求項２１】
　反応ガス出発混合物が、
プロパン又はイソブタン　７０～９０体積％、
分子酸素　５～２５体積％、
水蒸気　０～２５体積％及び
残りの量として循環ガス
を含有する、請求項１から１８までのいずれか１項記載の方法。
【請求項２２】
　反応段階を通過する反応ガス混合物のワンパスに基づくプロパン及び／又はイソブタン
からなる転化率が３０～６０mol％である、請求項１から２１までのいずれか１項記載の
方法。
【請求項２３】
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　目的生成物形成の選択率が４０～９８mol％である、請求項２２記載の方法。
【請求項２４】
　液相中への反応段階の生成物ガス混合物中に含まれる目的生成物の基本分離を、残って
いる残留生成物ガス混合物中で、その中に含まれるプロパンに対するその中に含まれる水
蒸気のモル比Ｗが、反応段階の生成物ガス混合物中の相応するモル比Ｗ′よりも多くとも
５０％少ないように行う、請求項１から２３までのいずれか１項記載の方法。
【請求項２５】
　吸収塔中で有機溶剤中への吸収による液相中への反応段階の生成物ガス混合物中に含ま
れる目的生成物の基本分離を、吸収塔からの排出が単相であるように行う、請求項１から
２４までのいずれか１項記載の方法。
【請求項２６】
　流出物として外へ移される残留生成物ガス混合物の部分量から、その中に含まれるプロ
パン及び／又はイソブタン並びに場合によりプロペン及び／又はイソブテンを分離し、か
つ入口圧力Ｐ１に再圧縮して反応段階へ返送する、請求項１から２５までのいずれか１項
記載の方法。
【請求項２７】
　残留生成物ガス混合物の流出物として外へ移される部分量に対する残留生成物ガス混合
物の循環ガスとして返送される部分量の量比Ｖが、２以上かつ２５以下である、請求項１
から２６までのいずれか１項記載の方法。
【請求項２８】
　残留生成物ガス混合物の流出物として外へ移される部分量に対する残留生成物ガス混合
物の循環ガスとして返送される部分量の量比Ｖが、３以上かつ２０以下である、請求項１
から２６までのいずれか１項記載の方法。
【請求項２９】
　循環ガスを、送風機を用いて入口圧力Ｐ１に再圧縮する、請求項１から２８までのいず
れか１項記載の方法。
【請求項３０】
　酸素源として空気を使用し、前記空気を、半径流圧縮機を用いて入口圧力Ｐ１に圧縮す
る、請求項１から２９までのいずれか１項記載の方法。
【請求項３１】
　プロパンをアクリル酸に部分直接酸化する方法である、請求項１から３０までのいずれ
か１項記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、プロパン及び／又はイソブタンを、少なくとも１つの目的生成物であるアク
リル酸、メタクリル酸に不均一系触媒作用により部分直接酸化する方法に関するものであ
り、前記方法の場合に、反応ガス出発混合物用の入口、場合により補助ガス用の別の入口
及び生成物ガス混合物用の出口を除いてガス側で封止されている反応段階に、プロパン及
び／又はイソブタン、分子酸素及び少なくとも１つの不活性な希釈ガスを含有し、入口圧
力Ｐ１を有する反応出発混合物を供給し、反応段階において高められた温度で反応ガス出
発混合物を固体の集合状態である触媒に通過させることにより反応ガス出発混合物中に含
まれるプロパン及び／又はイソブタンを少なくとも１つの目的生成物に直接部分酸化及び
／又はアンモ酸化し、かつ反応ガス混合物を少なくとも１つの目的生成物として含有し、
出口圧力Ｐ２を有する生成物ガス混合物を、反応段階から外へ及びこの圧力Ｐ２で、ガス
側で生成物ガス混合物用の入口、場合により補助ガス用の別の入口及び残留生成物ガス混
合物用の出口を除いて封止されている後処理段階へ導き、後処理段階において反応段階の
生成物ガス混合物からその中に含まれる目的生成物を液相中へ基本分離し(grundabgetren
nt)、かつその際に残っている、プロパン及び／又はイソブタンだけでなく並びに場合に
よりプロペン及び／又はイソブテンを含有し、出口圧力Ｐ３［ここでＰ３＜Ｐ１である］
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を有する残留生成物ガス混合物を、後処理段階から外へ導き(herausfuehrt)、かつ残留生
成物ガス混合物中に含まれるプロパン及び／又はイソブタンを反応段階へ返送する。
【０００２】
　アクリル酸及びメタクリル酸は、例えばポリマーを製造するための、重要な中間生成物
である。
【０００３】
　反応段階においてプロパン及び／又はイソブタンの不均一系触媒作用による部分直接酸
化によるアクリル酸及びメタクリル酸の製造は公知である（例えばEP-A 529853、EP-A 60
3836、EP-A 608838、EP-A 895809、DE-A 19835247、DE-A 10051419、DE-A 10122027、EP-
A 1254707、EP-A 1254709、EP-A 1192987、EPA 1090684、DE-A 10254279及びこれらの明
細書に引用された文献参照）。
【０００４】
　酸化剤として通常、分子酸素が使用され、これは例えば純粋な形でか又は部分酸化に関
して本質的に不活性に挙動するガス（例えば空気中のＮ２）との混合物で反応ガス出発混
合物に添加されることができる。不活性な希釈ガス、例えばＮ２、Ｈ２Ｏ、ＣＯ、ＣＯ２

、Ｈｅ及び／又はＡｒ等は、反応熱を吸収し、かつ反応ガス混合物を爆発範囲の外側に保
持する。一般的に、本明細書において不活性な希釈ガスは、部分酸化を通過する反応ガス
混合物のワンパス(einmaligen Durchgang)の際に５mol％未満、好ましくは３mol％未満及
び特に好ましくは２mol％未満が反応するようなガスであると理解される。触媒として通
例、固体の集合状態である多元素酸化物(Multielementoxide)が使用される。反応段階の
実施は、固体の集合状態である多元素酸化物については触媒固定床、－渦動床(-wirbelbe
tt)又は－移動床(－流動床)において可能である。
【０００５】
　反応段階における使用圧力は、技術水準の教示によれば原則的に常圧（＝１bar）を下
回るだけではなく１barを上回っていてよい（例えばDE-A 19835247、EP-A 895809及びDE-
A 10261186参照）。通例、この圧力は反応段階における流れ抵抗を克服する目的のために
常圧をやや上回っている。
【０００６】
　プロパン及び／又はイソブタンを少なくとも１つの目的生成物であるアクリル酸、メタ
クリル酸に不均一系触媒作用により部分直接酸化することにとって不利であるのは、プロ
パン及びイソブタンの比較的際立つ反応不活性である。これは、相応する反応段階を通過
する反応ガス混合物のワンパスの際に高められた温度でさえ通例、プロパン及び／又はイ
ソブタンの部分転化のみが達成される原因となる。
【０００７】
　プロパン及び／又はイソブタンを少なくとも１つの目的生成物であるアクリル酸、メタ
クリル酸不均一系触媒作用により部分直接酸化するという目標設定は、故に、反応段階を
通過する反応ガス混合物のワンパスの際にできるだけ低い温度で、プロパン及び／又はイ
ソブタンのできるだけ高い転化率を同時に目的生成物形成のできるだけ高い選択率で、す
なわち、目的生成物のできるだけ高い空時収量をできるだけ僅かなエネルギー消費で、達
成することにある。
【０００８】
　さらに、プロパン及び／又はイソブタンを所望の目的生成物の少なくとも１つに不均一
系触媒作用により部分直接酸化する経済的な実施のための別の必要条件は、生成物ガス混
合物中に含まれる未反応のプロパン及び／又はイソブタンを広範囲に亘って反応段階へ返
送することにある。技術水準においてこのためには次の提案がなされている。
【０００９】
　DE-A 10119933は、生成物ガス混合物からのプロパンの不均一系触媒作用による部分直
接酸化によるアクリル酸の製造の際に、その中に含まれるアクリル酸を液状吸収剤中への
吸収により基本分離し、かつその際に生じる吸収剤及びアクリル酸からなる液状混合物を
引き続いてそれ自体として公知の方法で精留により、抽出により及び／又は結晶化により
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純アクリル酸まで後処理するか又は分別凝縮による液相中への生成物ガス混合物からのア
クリル酸の基本分離を、例えばDE-A 19924532に記載されているように、実施し、かつそ
の際に生じる水性のアクリル酸凝縮物を例えば分別晶出によりさらに精製することを推奨
する。
【００１０】
　液相中へのアクリル酸のそのような基本分離の際に残っている未反応のプロパンを含有
する残留生成物ガス混合物に関して、DE-A 10119933は、プロパンを残留生成物ガス混合
物から分離し、かつ分離されたプロパンをアクリル酸への部分直接酸化へ返送することを
推奨する。分離法として、そのためには例えば分別加圧精留又は疎水性有機溶剤（プロパ
ンを好ましくは吸収することができる）での抽出及びプロパンの遊離の目的のためのその
後の脱着及び／又は空気でのストリッピングが推奨される。
【００１１】
　完全な対応関係において、EP-A 1193240も、プロパンのようなアルカンの部分直接酸化
の場合に、残留生成物ガス混合物中に含まれる未反応のアルカンを（前記の技術水準の明
細書と同じように、好ましくは副生物として形成されたアルケンと一緒に）それから分離
し（例えば吸収又は吸着により）、かつ部分酸化へ返送することを推奨する。
【００１２】
　しかしながら、技術水準の推奨による反応段階への未反応のアルカン及び場合により副
生物として形成されたアルケンの返送様式にとって不利であるのは、未反応のアルカンが
通常、比較的高い希釈で含まれている残留生成物ガス混合物からのアルカン及び場合によ
りアルケンの分離が、比較的費用がかかり、かつ特に高い圧力損失と結びついていること
である。後者は反応段階における高められた圧力の適用を退ける、それというのも、分離
されたプロパンを返送する際に常にこの圧力に再圧縮されなければならないからである。
【００１３】
　さらにそのために不利であるのは、残留生成物ガス混合物中にそれ以外にさらに含まれ
る、不均一系触媒作用による部分直接酸化に有利に作用する成分（例えば、通例、触媒活
性材料の活性及び選択率を向上させる水蒸気、又は高圧縮されてはいけない残留酸素）が
反応段階へ返送されず（むしろ流出され）、かつそれに必要に応じて再三再四新たに供給
されなければならないことである。
【００１４】
　残留生成物ガス混合物中に含まれる未反応の炭化水素を別個に、すなわち、分離されて
反応段階へ返送するという提案の原因となることに加えて、とりわけ、循環すべきガス量
（及びこれと共に反応ガス出発混合物量も）をできるだけ僅かに保持して、このようにし
てこれに関して適用すべき移送出力及び圧縮機出力（循環されるガスは反応段階への入口
の前に反応ガス混合物の入口圧力に再圧縮されなければならない、それというのも、反応
段階、後処理段階及び残留生成物ガス混合物からの分離を通過する経路で、移送抵抗を克
服するために消費され、かつ再供給されなければならない圧力損失を受けるからである）
並びに必要な体積を最小限にすることを考慮すべきである。別の目標設定はその際に、供
給原料損失を最小限に保持すべきである。
【００１５】
　本発明の課題は故に、プロパン及び／又はイソブタンを少なくとも１つの目的生成物で
あるアクリル酸、メタクリル酸に不均一系触媒作用により部分直接酸化する方法を提供す
ることにあり、前記方法の場合に、消費する圧縮機出力及び供給原料損失は他のより有利
な方法で最小限にされ、かつ同時に空時収量が最小限にされたエネルギー消費で最適化さ
れる。
【００１６】
　それに応じて、プロパン及び／又はイソブタンを少なくとも１つの目的生成物であるア
クリル酸、メタクリル酸に不均一系触媒作用により部分直接酸化する方法であって、
反応ガス出発混合物用の入口、場合により補助ガス用の別の入口及び生成物ガス混合物用
の出口は別としてガス側で封止されている反応段階に、プロパン及び／又はイソブタン、
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分子酸素及び少なくとも１つの不活性な希釈ガスを含有し、入口圧力Ｐ１を有する反応ガ
ス出発混合物を供給し、
反応段階において反応ガス出発混合物を高められた温度で固体の集合状態である触媒に通
過させることにより反応ガス出発混合物中に含まれるプロパン及び／又はイソブタンを少
なくとも１つの目的生成物に直接部分酸化させ、かつ
反応ガス混合物を少なくとも１つの目的生成物として含有し、出口圧力Ｐ２を有する生成
物ガス混合物を、反応段階の中から外へ及びこの圧力Ｐ２で、ガス側で生成物ガス混合物
用の入口、場合により補助ガス用の別の入口及び残留生成物ガス混合物用の出口を除いて
封止されている後処理段階中へ導き、後処理段階において反応段階の生成物ガス混合物か
らその中に含まれる目的生成物を液相中へ基本分離し、かつ
その際に残っている、プロパン及び／又はイソブタンだけでなく並びに場合によりプロペ
ン及び／又はイソブテンを含有し、出口圧力Ｐ３［ここでＰ３＜Ｐ１である］を有する残
留生成物ガス混合物を、後処理段階から外へ導き、かつ残留生成物ガス混合物中に含まれ
るプロパン及び／又はイソブタンを反応段階へ返送する
方法が見出され、前記方法は、
Ｐ１が、Ｐ３が≧１．５barであり、かつ残留生成物ガス混合物を同じ組成の２つの部分
量へ分割し、その一方の部分量を流出物として外へ移し、他方の部分量を循環ガスとして
返送し、かつ反応出発混合物の成分として入口圧力Ｐ１に圧縮して再び反応段階に供給す
るように選択される
ことにより特徴付けられている。それゆえ、本発明による方法はとりわけEP-A 495504に
開示された手法とは、後処理段階中及び／又は後処理段階後に流出の前に接触一酸化炭素
酸化を有しないことが異なる。本発明による方法の場合に残留生成物ガス混合物の二酸化
炭素洗浄も必要としない。
【００１７】
　反応段階において副生物としてプロペン及び／又はイソブテンが生じる場合には、これ
らの化合物は後処理段階を経て通常、プロパン及び／又はイソブタンと共存したままであ
り、かつ一緒に循環ガス中に存在して反応段階へ返送される。
【００１８】
　本明細書における全ての圧力の記載は、他に明示的に記載されない限り、絶対圧力であ
ると理解される。
【００１９】
　通常、残留生成物ガス混合物は、プロパン及び／又はイソブタンとは異なる並びにプロ
ペン及び／又はイソブテンとは異なる並びに場合により酸素とは異なる（例えばＣＯ、Ｃ
Ｏ２、Ｈ２Ｏ及び／又はＮ２等）成分（通例これらは生成物ガス混合物中に含まれる、目
的生成物よりも容易に（常圧で）沸騰する成分である）を少なくとも２体積％、又は少な
くとも５体積％、たいてい少なくとも１０体積％含有する。
【００２０】
　本発明による方法の場合に部分酸化すべき有機の前駆物質化合物（すなわち、プロパン
及び／又はイソブタン）は実地においてしばしば液状で貯蔵される一方で、しかし常圧及
び常温でガス状であり、通例、有機の前駆物質化合物を反応段階入口圧力にするためには
単純な蒸発で十分である。不活性な希釈ガスとして場合により併用される水蒸気は、多種
多様な源からたいてい同様に十分な過圧で入手できる。
【００２１】
　しかしながらこのことは、通例少なくとも酸素源（例えば空気又は窒素の減損された空
気）、場合によりその他の不活性な希釈ガスに当てはまらず、かつ、とりわけプロパンを
含有する循環ガスには当てはまらない（この循環ガスは通常、反応段階及び後処理段階を
通過する経路での圧力損失を差し引いて反応段階入口圧力Ｐ１並びに双方の部分量への除
数を有し；反応段階へのその返送は本発明による方法の場合に通常、より大きな付加的な
圧力損失を有しない内部構造物が含まれない管を経て行われる）。
【００２２】
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　故に実地において、反応ガス出発混合物の成分の少なくとも１つの部分量（少なくとも
循環ガス）を、圧縮機を用いて低い出発圧力からより高い最終圧力（反応段階への入口圧
力Ｐ１）にすることが通常必要である。
【００２３】
　その際に、これらの成分の圧縮（例えば酸素源である空気及び循環ガス）は空間的に別
個の圧縮機中で又は単一の圧縮機中で行われることができる。
【００２４】
　原則的に、挙げられたガスのこの圧縮に多種多様な種類の圧縮機は使用されることがで
きる。押しのけ式圧縮機（例えば往復ピストン圧縮機、スクリュー圧縮機及び回転ピスト
ン圧縮機）、流動式圧縮機（例えばターボ圧縮機、円心圧縮機、軸流圧縮機及び半径流圧
縮機）及びジェット圧縮機を例示的に挙げることができる。本発明によれば好ましくは、
例えばDE-A 10259023に記載されているような半径流圧縮機が使用される。
【００２５】
　さらに本発明によれば好ましくは、多様な源に由来し、本質的には反応段階入口圧力で
ある（反応段階入口圧力にされた）反応ガス出発混合物の部分量を、別個の管路から来て
、まず最初にたいてい、例えばスタティックミキサー（空の管に対して高められた混合作
用を有する内部構造物を有する空間）中で混合し、次に、場合により入口温度に加熱し、
反応段階に供給するようにして行われる。
【００２６】
　スタティックミキサーに供給された管路への個々のガスの進入はその際に好都合にはし
ばしば、爆発性混合物の発生が回避されるように選択される（本発明による部分酸化の場
合にこの進入順序は好都合には例えば次のような内容であってよい：まず最初に循環ガス
及び／又は蒸気、ついで空気及び最終的に有機の前駆物質化合物）。もちろん、水蒸気含
量は反応ガス出発混合物に、生成物ガス流との間接熱交換により本質的に反応温度に加熱
された反応ガス出発前駆物質混合物中へ微細に分配された液状の水滴を計量供給し、前記
水滴は吸熱下に自発的に蒸発し、その際に反応ガス出発混合物が生じるように添加される
こともできる。選択的に、予熱された反応ガス出発前駆物質混合物はガス飽和器を経て（
ガス混合物及び水は並流又は向流で大表面積に導かれる）導かれることができる。
【００２７】
　それゆえ、本発明により選択された出口圧力Ｐ３は本質的には、循環ガス及び酸素源の
圧縮のための圧縮機出力に影響を及ぼす。
【００２８】
　応用技術的に好都合には、残留生成物ガス混合物が本発明による方法の場合に後処理段
階を去る圧力Ｐ３は、通例３０又は２５bar以下、しばしば２０bar以下である。本発明に
よれば好都合には出口圧力Ｐ３は１．５bar以上かつ１０bar以下、好ましくは２bar以上
かつ８bar以下、しばしば３bar以上及び６bar以下もしくは５bar以下（例えば４bar）で
ある。
【００２９】
　すなわち、本発明による方法を特徴付ける特徴は、反応段階並びに後処理段階を高めら
れた圧力で運転することである。
【００３０】
　そのような手法は次の理由から有利である：
・　意外にも、プロパン及び／又はイソブタンの不均一系触媒作用による部分直接酸化が
高められた圧力で、それ以外は同じ反応条件下で及びワンパスに基づいて高められた転化
率を、そのために目的生成物形成の選択率の本質的な減少が付随することなく、もたらす
ことが見出された；
・　高められた圧力での後処理段階運転もまた、比較的僅かなそのために必要な体積で及
び比較的僅かな受けた圧力損失で高められた循環ガス量の移送も可能にする、それという
のも、所定のガス量の移送体積並びにその移送に付随している圧力損失は、増大する圧力
と共に通例低下するからであり；後者は、反応段階の入口圧力Ｐ１への循環ガス圧縮に必
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要な圧縮機出力を減少させ；同時に、流出物量と比較して高められた循環ガス量は、流出
物中に含まれる未反応のプロパン及び／又はイソブタンの損失を最小限にする；
・　残留生成物ガス混合物からのプロパンの予備分離なしでのプロパンの返送は、そのよ
うな分離に必然的に付随している圧力損失を回避し、かつ残留生成物ガス混合物中に場合
により含まれる他の成分、例えば水蒸気及びＯ２の同時で及びエネルギー的に好都合な返
送を保証する。
【００３１】
　すなわち、全体として、本発明によれば、圧力上昇という比較的単純な措置を通じて、
技術水準による方法の本質的に全ての有利な本質的特徴が、そのために残留生成物ガス混
合物からの未反応のアルカン及び場合によりアルケンの費用のかかる分離を必要とするこ
となく（このことは付加的に望ましくない欠点、例えば水蒸気の完全な不返送又はエネル
ギー的に費用のかかる返送を回避する）、同様に達成されることができ、かつ同時に圧力
上昇の措置は、目的生成物選択率の本質的な減少なしに反応段階を通過する単一処理量に
基づく反応物転化率の増大を引き起こす。
【００３２】
　“反応段階”もしくは“後処理段階”という概念は、本明細書において特に、ガス側で
、入口及び出口並びに場合により補助ガス用の別の入口を除いて封止されている１つ又は
複数の直列に接続された装置ユニット(apparative Vorrichtungen)を表すので、ガス混合
物がそのような装置ユニットもしくはそのような装置ユニットの直列接続を通過する際に
受ける圧力損失は、流れ抵抗の克服を制限する。
【００３３】
　例えば、装置ユニット（又はそのようなユニットの直列接続）は、管束反応器、渦動床
反応器、流動床反応器、そのような反応器の直列接続、吸収塔、精留塔、凝縮塔又はその
ような塔もしくは個々の急冷段階の直列接続であってよい。しかしもちろん、前記のよう
な反応器は、本発明による方法を実施する間に、例えばWO 02/081421に記載されているよ
うに、例えば反応器中へ触媒活性剤を添加する可能性を含むことができる。補助ガスの概
念は、本発明による方法の場合に例えば、反応器の直列接続の場合に反応器の間で不活性
ガス及び／又は酸素（例えば空気）を補充するか、又は後処理段階において例えば重合防
止の理由から分子酸素を含有するガス（例えば空気）を生成物ガス混合物と一緒に後処理
段階へ導く可能性を含むべきである。典型的には圧力損失は本発明による方法の場合に反
応段階に亘って０．１～３bar、しばしば０．３～１又は０．５bar、及び後処理段階に亘
って０．５～３bar、しばしば１～２barである。
【００３４】
　特に高い圧力の範囲内で本発明による方法を実施する場合に、圧力損失は反応段階にお
いて並びに後処理段階においてさらに明らかにより低くなりうるものであり、かつ例えば
０．０５bar及びそれ未満までの値を達成することができる。
【００３５】
　反応段階への入口での圧力Ｐ１は、本発明による方法の場合に、適用される後処理段階
の方法に応じて、後処理段階の出口での圧力Ｐ３を０．５又は１～４bar、たいてい１．
５～３．５bar、多くの場合に２～３bar上回っている。
【００３６】
　特に高い圧力の範囲内で本発明による方法を実施する際に、反応段階への入口での圧力
Ｐ１は通例、後処理段階の出口での圧力Ｐ３を０．５bar未満（例えば０．１又は０．０
１bar）上回っている。
【００３７】
　反応段階への入口での典型的な圧力Ｐ１は故に２．５～２５barである。通例、反応段
階への入口での圧力Ｐ１は３～１０bar及び本発明によれば好都合には４～８barである。
【００３８】
　後処理段階への入口での典型的な圧力Ｐ２は３～２５bar、しばしば３～２０bar、又は
３～１５bar又は３～８barである。
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【００３９】
　圧力比の制御は、本発明による方法の場合に単純な方法で、例えば、残留生成物ガス混
合物の外へ移すべき部分量についての流出物の絞り装置を用いて可能である。絞り装置の
代わりに後接続されたエクスパンダー（外へ移すことが行われる逆圧縮機）を用いて、本
発明による方法の場合に、その他の点では既に記載された利点に加えて、残留生成物ガス
混合物の一部の流出の際に常圧へのその制御された放圧により入口圧力Ｐ１への残留生成
物ガス混合物及び／又は酸素源（例えば空気）の循環される他方の部分を圧縮するために
必要な圧縮機出力の一部が回収されることができる。
【００４０】
　流出物として外へ移される残留生成物ガス混合物の部分量に対する本発明による方法の
場合に循環ガスとして返送される残留生成物ガス混合物の部分量の量比は、反応ガス出発
混合物の組成に個別に依存する。しかしながら、通例、Ｖは０．５以上又は１以上、たい
てい１．５以上、好ましくは２以上、特に好ましくは３以上である。もちろんＶは本発明
による方法の場合に８以上又は１０以上であってもよい。通常、Ｖは本発明による方法の
場合に３０以下、たいてい２５以下、しばしば２０以下である。しばしばＶは１５以下又
は１０以下、好ましくは２～８である。
【００４１】
　その他の点では、本発明による方法は、プロパン及び／又はイソブタンを少なくとも１
つの目的生成物に不均一系触媒作用により部分酸化する技術水準から公知の方法のように
実施されることができる。
【００４２】
　すなわち、本発明による方法の範囲内で必要な分子酸素のための源として、空気、並び
に分子窒素の減損された空気（例えば≧９０体積％－Ｏ２、≦１０体積％－Ｎ２）、並び
に純粋な分子酸素又は分子酸素と他の不活性ガスとからなる混合物が考慮される。
【００４３】
　触媒として、本発明による方法のためには、技術水準においてプロパン及び／又はイソ
ブタンを少なくとも１つの目的生成物に不均一系触媒作用により部分直接酸化するのに推
奨される原則的に全ての触媒が考慮される。
【００４４】
　これらは例えば明細書JP-A 3-170445、EP-A 609122及びEP-A 747349の触媒である。
【００４５】
　その際に、本質的に全ての触媒が本発明により可能な不均一系触媒作用による部分直接
酸化のそれぞれに使用されることができることが本発明によれば本質的である。
【００４６】
　これらの触媒の活性材料は、通例、多元素酸化物、たいてい多金属酸化物である。
【００４７】
　多金属酸化物の中では、本発明による方法のためには特に、明細書EP-A 608838、EP-A 
529853、DE-A 10254279、DE-A 19835247、EP-A 895809、JP-A 7-232071、JP-A 11-169716
、DE-A 10261186、EP-A 1192987、JP-A 10-57813、JP-A 2000-37623、JP-A 10-36311、WO
 00/29105、EP-A 767164、DE-A 10029338、JP-A 8-57319、JP-A 10-28862、JP-A 11-4331
4、JP-A 11-574719、WO 00/29106、JP-A 10-330343、JP-A 11-285637、JP-A 310539、JP-
A 11-42434、JP-A 11-343261、JP-A 3423262、WO 99/03825、JP-A 7-53448、JP-A 2000-5
1693、JP-A 11-263745、DE-A 10046672、DE-A 10118814、DE-A 10119933、JP-A 2000/143
244、EP-A 318295、EP-A 603836、DE-A 19832033、DE-A 19836359、EP-A 962253、DE-A 1
0119933、DE-A 10051419、DE-A 10046672、DE-A 10033121、DE-A 101 459 58、DE-A 1012
2027、EP-A 1193240及びこれらの明細書に引用された文献の多金属酸化物材料が適してい
る。
【００４８】
　使用すべき触媒装入物の活性材料は、前記の場合に本質的には、元素Ｍｏ、Ｖ、双方の
元素Ｔｅ及びＳｂの少なくとも１つ、及びＮｂ、Ｔａ、Ｗ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｍ
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ｎ、Ｇａ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｃｓ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｒｈ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｌａ
、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｒｅ、Ｉｒ、Ｙ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｔｂ、Ｂｉ、Ｂ、Ｃｅ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｓｉ
、Ｎａ、Ｌｉ、Ｋ、Ｍｇ、Ａｇ、Ａｕ及びＩｎを含む群からの元素の少なくとも１つを組
み合わせて含有する多金属酸化物材料である。
【００４９】
　好ましくはその際に最後の元素の群からの組合せは元素Ｎｂ、Ｔａ、Ｗ及び／又はＴｉ
及び特に好ましくは元素Ｎｂを含有する。
【００５０】
　好ましくは、該当する多金属酸化物活性材料は、化学量論Ｉ
Ｍｏ１ＶｂＭ１

ｃＭ２
ｄ　（Ｉ）

［ここで、
Ｍ１＝Ｔｅ及び／又はＳｂ、
Ｍ２＝Ｎｂ、Ｔａ、Ｗ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｒ、Ｃｓ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｇａ
、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｌａ、Ｂｉ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｒｅ、Ｉｒ、
Ｖ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｔｂ、Ｃｅ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｓｉ、Ｎａ、Ｌｉ、Ｋ、Ｍｇ、Ａｇ、Ａｕ及
びＩｎを含む群からの元素の少なくとも１つ、
ｂ＝０．０１～１、
ｃ＝＞０～１、及び
ｄ＝＞０～１］
における前記の元素の組合せを含有する。
【００５１】
　本発明によれば好ましくはＭ１＝Ｔｅ及びＭ２＝Ｎｂ、Ｔａ、Ｗ及び／又はＴｉである
。特にＭ２＝Ｎｂである。
【００５２】
　化学量論係数ｂは、有利には０．１～０．６である。相応して、化学量論係数ｃの好ま
しい範囲は０．０１～１もしくは０．０５～０．４に達し、かつｄの好都合な値は０．０
０１～１もしくは０．０１～０．６である。
【００５３】
　本発明によれば、化学量論係数ｂ、ｃ及びｄが同時に前記の好ましい範囲内である場合
に特に好都合である。
【００５４】
　前記のことは、触媒装入物の活性材料が酸素とは異なるその元素に関して前記の元素の
組合せからなる場合に特に当てはまる。
【００５５】
　これらは特に、一般的な化学量論ＩＩ
Ｍｏ１ＶｂＭ１

ｃＭ２
ｄＯｎ　（ＩＩ）

［ここで、変数は化学量論Ｉに関して記載された意味を有し、かつｎは（ＩＩ）中の酸素
とは異なる元素の原子価及び頻度により決定される数である］
で示される多金属酸化物活性材料である。
【００５６】
　好ましくは 該当する多金属酸化物材料は、化学量論ＩＩＩ
Ｍｏ１Ｖａ′Ｍ４

ｂ′Ｍ５
ｃ′Ｍ６

ｄ′　（ＩＩＩ）
［ここで、
Ｍ４＝Ｔｅ及びＳｂを含む群からの元素の少なくとも１つ；
Ｍ５＝Ｎｂ、Ｔｉ、Ｗ、Ｔａ及びＣｅを含む群からの元素の少なくとも１つ；
Ｍ６＝Ｐｂ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｂｉ、Ｐｄ、Ｃｓ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ａｇ、Ｐｔ、Ｃｕ、Ａ
ｕ、Ｇａ、Ｚｎ、Ｓｎ、Ｉｎ、Ｒｅ、Ｉｒ、Ｓｍ、Ｓｃ、Ｙ、Ｐｒ、Ｎｄ及びＴｂを含む
群からの元素の少なくとも１つ；
ａ′＝０．０１～１；
ｂ′＝＞０～１；
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ｃ′＝＞０～１；及び
ｄ′＝０～０．５］
における冒頭に挙げられた元素の組合せを含有する。
【００５７】
　好ましくはａ′は０．０５～０．６、特に好ましくは０．１～０．６又は０．５である
。好ましくはｂ′は０．０１～１、特に好ましくは０．０１もしくは０．１～０．５又は
０．４である。好ましくはｃ′は０．０１～１、特に好ましくは０．０１もしくは０．１
～０．５又は０．４である。好ましくはｄ′は０．００００５もしくは０．０００５～０
．５、特に好ましくは０．００１～０．５、しばしば０．００２～０．３及びより頻繁に
０．００５もしくは０．０１～０．１である。
【００５８】
　Ｍ４は好ましくはＴｅである。
Ｍ５は好ましくは、その全量の少なくとも５０mol％、より好ましくは少なくとも７５mol
％及び極めて特に好ましくは少なくとも１００mol％がＮｂである。
Ｍ６は好ましくはＮｉ、Ｃｏ、Ｂｉ、Ｐｄ、Ａｇ、Ａｕ、Ｐｂ及びＧａを含む群からの少
なくとも１つの元素、特に好ましくはＮｉ、Ｃｏ、Ｐｄ及びＢｉを含む群からの少なくと
も１つの元素である。
【００５９】
　極めて特に好ましくは、Ｍ５はその全量の少なくとも５０mol％、又は少なくとも７５m
ol％、又は１００mol％がＮｂであり、かつＭ６はＮｉ、Ｃｏ、Ｐｄ及びＢｉを含む群か
らの少なくとも１つの元素である。
【００６０】
　本発明によれば傑出しているのは、Ｍ４＝Ｔｅ、Ｍ５＝Ｎｂ及びＭ６がＮｉ、Ｃｏ及び
Ｐｄを含む群からの少なくとも１つの元素である。
【００６１】
　前記のことは特に、触媒装入物の活性材料が酸素とは異なるその元素に関して化学量論
（ＩＩＩ）の元素の組合せからなる場合に当てはまる。これらは特に、一般的な化学量論
（ＩＶ）
Ｍｏ１Ｖａ′Ｍ４

ｂ′Ｍ５
ｃ′Ｍ６

ｄ′Ｏｎ′　（ＩＶ）
［ここで、変数は化学量論ＩＩＩに関して記載された意味を有し、かつｎ′は、（ＩＶ）
中の酸素とは異なる元素の原子価及び頻度により決定される数である］
で示される多金属酸化物活性材料である。
【００６２】
　さらに本発明による方法のためには好ましくは、一方では前記の元素の組合せ（Ｉ）、
（ＩＩＩ）の１つを含有するか又は、酸素とは異なる元素に関して、それらからなり、か
つその都度同時に、回折反射ｈ及びｉを示し、それらのピークが回折角（２Θ）２２．２
±０．５゜（ｈ）及び２７．３±０．５゜（ｉ）であるＸ線回折図を有するような多金属
酸化物活性材料が使用される（本明細書においてＸ線回折図に関する全ての記載は、Ｘ線
としてのＣｕ－Ｋα－線の使用下に発生されたＸ線回折図に関する（Siemens-回折計Thet
a-Theta D-5000、管電圧：４０ｋＶ、管電流：４０ｍＡ、絞りＶ２０（可変）、散乱線絞
りＶ２０（可変）、二次単色光器絞り（０．１ｍｍ）、検出器絞り（０．６ｍｍ）、測定
間隔（２Θ）：０．０２゜、１工程あたりの測定時間：２．４ｓ、検出器：シンチレーシ
ョン計数管）。
【００６３】
　これらの回折反射の半値幅はその際に極めて小さくても、又は極めて際立っていてもよ
い。
【００６４】
　本発明による方法のためには、前記の多金属酸化物活性材料の、Ｘ線回折図が回折反射
ｈ及びｉに加えて回折反射ｋを有し、そのピークが２８．２±０．５゜（ｋ）であるもの
が好都合である。
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【００６５】
　後者の中では、そしてまた本発明によれば、回折反射ｈがＸ線回折図の中で強度が最も
強く、並びに多くとも０．５゜の半値幅を有するものが好ましく、かつ極めて特に好まし
くは、回折反射ｉ及び回折反射ｋの半値幅が同時にその都度１゜以下であり、かつ回折反
射ｋの強度Ｐｋ及び回折反射ｉの強度Ｐｉが関係０．２≦Ｒ≦０．８５、より良好には０
．３≦Ｒ≦０．８５、好ましくは０．４≦Ｒ≦０．８５、特に好ましくは０．６５≦Ｒ≦
０．８５、さらにより好ましくは０．６７≦Ｒ≦０．７５及び極めて特に好ましくはＲ＝
０．７０～０．７５もしくはＲ＝０．７２を満たし、ここでＲは式
Ｒ＝Ｐｉ／（Ｐｉ＋Ｐｋ）
により定義された強度比であるものである。好ましくは前記のＸ線回折図は回折反射を有
さず、その最大は２Θ＝５０±０．３゜である。
【００６６】
　Ｘ線回折図における回折反射の強度の定義は、本明細書においてDE-A 19835247、DE-A 
10122027、並びにDE-A 10051419及びDE-A 10046672において記載された定義に関連してい
る。同じことは半値幅の定義に当てはまる。
【００６７】
　回折反射ｈ、ｉ及びｋに加えて、本発明によれば有利には使用すべきそのような多金属
酸化物活性材料の前記のＸ線回折図は、さらに別の回折反射を有し、それらのピークは次
の回折角（２Θ）である：
９．０±０．４゜（ｌ）
６．７±０．４゜（ｏ）及び
７．９±０．４゜（ｐ）。
【００６８】
　さらに、Ｘ線回折図が付加的に、ピークが回折角（２Θ）＝４５．２±０．４゜（ｑ）
である回折反射を有する場合に好都合である。
【００６９】
　しばしば、Ｘ線回折図はさらに反射２９．２±０．４゜（ｍ）及び３５．４±０．４゜
（ｎ）も有する。
【００７０】
　さらに、式（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）及び（ＩＶ）において定義された元素の組合
せが純粋なｉ－相として存在する場合に好都合である。触媒活性な酸化物材料がさらにｋ
－相も含有する場合には、それらのＸ線回折図は前記のものに加えてさらに別の回折反射
を有し、それらのピークは次の回折角（２Θ）である：３６．２±０．４゜及び５０±０
．４゜（ｉ－及びｋ－相という概念は本明細書においてDE-A 10122027及びDE-A 10119933
に規定されたように使用される）。
【００７１】
　回折反射ｈに強度１００が割り当てられる場合に、本発明によれば、回折反射ｉ、ｌ、
ｍ、ｎ、ｏ、ｐ、ｑが同じ強度スケールにおいて次の強度を有する場合に好都合である：
ｉ：５～９５、しばしば５～８０、部分的には１０～６０；
ｌ：１～３０；
ｍ：１～４０；
ｎ：１～４０；
ｏ：１～３０；
ｐ：１～３０及び
ｑ：５～６０。
【００７２】
　Ｘ線回折図が前記の付加的な回折反射を有する場合には、その半値幅は通例１゜以下で
ある。
【００７３】
　本発明により使用すべき一般式（ＩＩ）又は（ＩＶ）の多金属酸化物活性材料又は一般
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式（Ｉ）又は（ＩＩＩ）の元素の組合せを有する多金属酸化物活性材料の比表面積は、と
りわけ、それらのＸ線回折図が記載されたように構成されている場合には、多くの場合に
１～４０ｍ２／ｇもしくは１０～３０ｍ２／ｇ（ＢＥＴ表面積、窒素）である。
【００７４】
　記載された多金属酸化物活性材料の製造は、これらの引用された技術水準に関連して見
出される。これらには、特にDE-A 10303526、DE-A 10261186、DE-A 10254279、DE-A 1025
4278、DE-A 10122027、DE-A 10119933、DE-A 10033121、EP-A 1192987、DE-A 10029338、
JP-A 2000-143244、EP-A 962253、EP-A 895809、DE-A 19835247、WO 00/29105、WO 00/29
106、EP-A 529853及びEP-A 608838が含まれる（最後に挙げた２つの明細書の全ての実施
例において乾燥法として噴霧乾燥が適用されうる；例えば３００～３５０℃の入口温度及
び１００～１５０℃の出口温度で；向流又は並流）。
【００７５】
　記載された多金属酸化物活性材料は、それ自体として（すなわち粉末形で）又は適して
いるジオメトリーに成形されて（例えばDE-A 10051419のシェル触媒(Schalenkatalysator
en)又はDE-A 10122027の幾何学的な変型）、本発明による方法に使用されることができる
。これらは、プロパンからのアクリル酸の製造に、しかしまたイソブタンからのメタクリ
ル酸の製造にも卓越して適している。
【００７６】
　本発明による方法を実施するためには、全ての挙げられた触媒は、希釈されずに、並び
に不活性な粒子及び／又は成形体（これらは活性材料を有しない）で希釈されて使用され
ることができる。適している希釈材料は例えばステアタイトである。
【００７７】
　希釈成形体のジオメトリーはその際に触媒成形体のそれと好ましくは同一である。
【００７８】
　本発明による方法に適している多金属酸化物活性材料触媒に関して明細書に記載された
ように、本発明による方法は固定床触媒装入物並びに渦動床－又は流動床触媒装入物上で
実施されることができる。その際に本発明により適用可能な反応段階入口圧力は既に記載
されている。
【００７９】
　反応温度は、特に本明細書に推奨された触媒を使用する場合に、２００～７００℃、好
ましくは２００～５５０℃又は２３０～４８０℃又は３００～４４０℃であってよい。
【００８０】
　プロパン及び／又はイソブタンでの触媒装入物の負荷は５０～３０００Ｎｌ／ｌ（触媒
装入物）／ｈ、又は８０～１５００Ｎｌ／ｌ／ｈ、又は１００～１０００Ｎｌ／ｌ／ｈ、
又は１２０～６００Ｎｌ／ｌ／ｈ、又は１４０～３００Ｎｌ／ｌ／ｈであってよい。
【００８１】
　反応ガス出発混合物での触媒装入物の負荷はその際に１００～１００００Ｎｌ／ｌ／ｈ
、又は３００～６０００Ｎｌ／ｌ／ｈ、又は３００～２０００Ｎｌ／ｌ／ｈであってよい
。触媒装入物中での平均滞留時間は０．０１～１０ｓ、又は０．１～１０ｓ、又は２～６
ｓであってよい。
【００８２】
　プロパンからのアクリル酸もしくはイソブタンからのメタクリル酸の製造の場合に、反
応ガス出発混合物は例えば：
プロパン、もしくはイソブタン　０．５～１５体積％、しばしば１～７体積％、
空気　１０～９０体積％、しばしば２０～５０体積％、
水蒸気　０～５０体積％及び
残りの量として循環ガス
を含有していてよい。
【００８３】
　反応ガス出発混合物はしかしまた、本発明による方法のためのプロパンからのアクリル
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酸もしくはイソブタンからのメタクリル酸の製造の場合に：
プロパン、もしくはイソブタン　０．６～１．２体積％、
空気　６５～９５体積％、
窒素　２～３０体積％、
ＣＯｘ　０．０５～０．８体積％及び
水蒸気　２～３体積％
を含有していてよい。
【００８４】
　水蒸気（新鮮）１０～５０体積％を含有する反応ガス出発混合物が好ましい。
【００８５】
　反応ガス出発混合物の他の可能な組成は、例えば
プロパン又はイソブタン　７０～９０体積％、
分子酸素　５～２５体積％、
水蒸気　０～２５体積％及び
残りの量として循環ガス
を含有していてよい。
【００８６】
　ここでも、全体として水蒸気を１０～５０体積％含有する反応ガス出発混合物が好まし
い。すなわち、典型的には反応ガス出発混合物の組成は、本発明による方法のためにはプ
ロパン又はイソブタン部分酸化の場合に次の範囲内で変わる（モル比）： 
イソブタン又はプロパン：　　　　　　酸素：　　　　　 Ｈ２Ｏ：その他の希釈ガス＝
　　　　　　　　　　１：（０．１～１０）：　　（０～５０）：　　　（０～５０）、
好ましくは　　　　　１：（０．１～１０）：（０．１～５０）：　　　（１～５０）、
特に好ましくは　　　１：　（０．５～５）：　　（１～３０）：　　　（１～３０）。
【００８７】
　前記の範囲は特に、その他の希釈ガスとして主に分子窒素が使用される場合に当てはま
る。他の可能な希釈ガスは、例えばＨｅ、Ａｒ、ＣＯ及び／又はＣＯ２等である。
【００８８】
　かなり一般的に反応ガス出発混合物はその組成において、好ましくは爆発ガス範囲の外
側にあるように選択される。
【００８９】
　本発明による方法が部分酸化として実施される場合には、これは例えば、EP-A 700714
及びEP-A 700893に記載されているような、一帯域－管束反応器中で行われることができ
る。しかしまた、DE-A 19927624、DE-A 19948242、DE-A 19948241、DE-A 19910508及びDE
-A 19910506に記載されているような、多帯域－管束反応器中で実施されることもできる
。渦動床における本発明による方法の実施は、例えばWO 02/0811421に記載されたように
実施されることができる。
【００９０】
　反応ガス出発混合物中に含まれるプロパン及び／又はイソブタンに対して、プロパン及
び／又はイソブタン転化率は、本発明による方法の場合に、反応段階を通過する反応ガス
混合物のワンパスに基づいて、通例１０又は２０～７０mol％、しばしば３０～６０mol％
及び多くの場合に４０～６０mol％もしくは４５～５５mol％である。目的生成物形成の選
択率は、通常、４０～９８又は９５又は～９０mol％、多くの場合に５０～８０mol％、し
ばしば６０～８０mol％である。
【００９１】
　本発明による方法の反応段階において生じる生成物ガス混合物からの少なくとも１つの
目的生成物の基本分離は、本発明による後処理段階において原則的に、技術水準による方
法から公知であるように実施されることができる。特に、本発明によれば、プロペン及び
／又はイソブテンの不均一系触媒作用による部分酸化による目的生成物の製造の際に公知
であるような、技術水準において生成物ガス混合物からの同じ目的生成物の基本分離に公
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知である後処理法も使用されることができる。
【００９２】
　通例、本発明による方法の場合に反応段階において生じる生成物ガス混合物は本発明に
よる後処理段階への進入の際にまず最初に間接及び／又は直接の冷却にかけられる。
【００９３】
　液相中への生成物ガス混合物中に含まれる目的生成物の基本分離の目的のためには、こ
うして冷却された（アクリル酸の場合に例えば典型的には１５０～２５０℃に）又はまた
冷却されない生成物ガス混合物は例えば吸収塔中で、少なくとも１つの目的生成物を本質
的に選択的に生成物ガス混合物から吸収する下降する液状吸収剤に対して向流で導かれる
ことができ、例えばJP-A 2001/0026269、EP-A 990636、JP-A 2000/327651、EP-A 925272
、EP-A 695736、EP-A 778255、DE-A 2136396、DE-A 2449780、DE-A 4308087、EP-A 98228
7、EP-A 982289、EP-A 982288及びDE-A 19631645には目的生成物及び多様な吸収剤につい
て記載されている。
【００９４】
　本質的には双方の目的生成物のためには、吸収剤として、水（又は水性混合物、例えば
水性カセイソーダ液又は水性のアクリル酸もしくはメタクリル酸）、アクリル酸及びメタ
クリル酸のエステル化に使用されるアルコール、例えば２－エチルヘキサノール、並びに
より高い沸点を有する有機溶剤が考慮される。本発明によれば好ましくは、有機溶剤の沸
点は、生成物ガス混合物から分離すべき目的生成物（アクリル酸及び／又はメタクリル酸
）の沸点を少なくとも２０℃、特に少なくとも５０℃及び特に好ましくは少なくとも７０
℃上回っている。本発明によれば好ましい有機吸収剤は１８０～４００℃、特に２２０～
３６０℃の沸点（常圧で）を有する。本発明によれば特に適している吸収剤は、目的生成
物であるアクリル酸及びメタクリル酸の場合に、外に向けて作用する極性基を有しない、
高沸点で過度に疎水性の溶剤、例えば脂肪族又は芳香族の炭化水素、例えばパラフィン蒸
留からの中油留分、又は酸素原子上にかさばる基を有するエーテル、又はそれらの混合物
であり、その際にこれらに有利には極性溶剤、例えばDE-A 4308087に開示された１，２－
ジメチルフタレートが添加される。さらに、炭素原子１～８個を有する直鎖状のアルカノ
ールとの安息香酸及びフタル酸のエステル、例えば安息香酸－ｎ－ブチルエステル、安息
香酸メチルエステル、安息香酸エチルエステル、フタル酸ジメチルエステル、フタル酸ジ
エチルエステル、並びにいわゆる熱媒体油、例えばジフェニル、ジフェニルエーテル及び
ジフェニルとジフェニルエーテルとからなる混合物又はそれらの塩素誘導体及びトリアリ
ールアルカン、例えば４－メチル－４′－ベンジル－ジフェニルメタン及びその異性体２
－メチル－２′－ベンジル－ジフェニルメタン、２－メチル－４′－ベンジル－ジフェニ
ルメタン及び４－メチル－２′－ベンジル－ジフェニルメタン及びそのような異性体の混
合物が適している。
【００９５】
　アクリル酸に特に好ましい吸収剤は（メタクリル酸は好ましくは水中に吸収される）、
ジフェニル及びジフェニルエーテルからなり、好ましくは共沸組成物で、特にジフェニル
及びジフェニルエーテル１００質量％に対してジフェニル（ビフェニル）約２５質量％及
びジフェニルエーテル約７５質量％からなる溶剤混合物、例えば商業的に入手可能なDiph
yl（登録商標）である。好ましくはこの溶剤混合物はさらに、極性溶剤、例えばジメチル
フタレートを全ての溶剤混合物に対して０．１～２５質量％の量で含有する。有利には生
成物ガス混合物は、吸収剤として高沸点の有機溶剤の使用の際に、吸収前に直接凝縮器又
は急冷装置中での吸収剤の部分蒸発により冷却される。このためには特にベンチュリスク
ラバー、気泡塔又はスプレー凝縮器が適している。
【００９６】
　高沸成分、重沸成分、中沸成分及び低沸成分という概念は、本明細書において、目的化
合物よりも高い沸点（高沸成分）、目的化合物とほぼ同じ沸点（中沸成分）もしくは目的
化合物よりも低い沸点（低沸成分）を有する化合物を意味する。特に、目的化合物がアク
リル酸である場合である。
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【００９７】
　かなり一般的に、向流吸収は好ましくは、規則充填物又は不規則充填積重ね物を備えた
塔中で又は好ましくはデュアルフロートレイ及び／又はバルブトレイが設けられており、
かつ上から溶剤が装入される、段塔中で行われる。生成物ガス混合物（及び場合により急
冷装置からの蒸発された吸収剤）は下から塔中へ導通され、引き続いて吸収温度に冷却さ
れる。冷却は有利には冷却回路により行われる。すなわち、加熱され、塔中で下降する吸
収剤は塔から取り出され、熱交換器中で冷却され、取り出し位置を上回る位置で吸収塔へ
再び返送される。吸収後に、本質的には全ての重沸成分、大部分の目的化合物（例えばア
クリル酸）及び一部の低沸成分は吸収剤中に存在する。目的化合物（例えばアクリル酸）
を基本分離されて含有する被吸収剤から、ついで目的生成物は技術水準において（例えば
吸収の際に引用された）記載されたように任意の純度でさらに分離されることができ（例
えばDE-A 19606877又はDE-A 19838845のように）、かつ目的生成物を含まない吸収剤は吸
収において再び使用されることができる（例えば有機の被吸収剤からアクリル酸を頂部を
経て有機吸収剤から分離し、かつ精留により及び／又は結晶化により（例えば融成物洗浄
塔中での結晶分離を伴う懸濁晶出）更に精製するか又は水性被吸収剤から水を有機共沸剤
を用いて精留により頂部を経て及びアクリル酸をアクリル酸を含有する缶出液から精留に
より及び／又は結晶化により任意の純度で更に分離し；最後の場合に留出液は通例２つの
相へ分けられ（冷却により）；有機相は精留塔へ及び水相は吸収塔へ返送される（その都
度塔頂部で））。
【００９８】
　残っている、吸収されない残留生成物ガス混合物はさらに、単純に凝縮可能な部分の低
沸点副成分（例えば水、ホルムアルデヒド及び酢酸）を分離するために、冷却されること
ができる（通例、酸性水が挙げられる）。残っている残留生成物ガス混合物は、本発明に
よれば２つの部分へ分割され、かつ双方の部分の一方は循環ガスとして返送されることが
でき（反応段階へ）、他方の部分は流出されることができる。好ましくは本発明によれば
酸性水分離は行われない。特に本発明による方法の反応段階において水蒸気が希釈ガスと
して併用される（多金属酸化物材料（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）又は（ＩＶ）の使用の
際に、このことは通例、目的生成物形成の選択率のために有利である）場合に、液相中へ
の反応段階の生成物ガス混合物中に含まれる目的生成物の本発明による基本分離は（それ
とは独立して、特に本明細書に記載された分離方法が使用される）、好ましくは、残って
いる、本発明によれば少なくとも部分量として（循環ガスとして）反応段階へ返送すべき
残留生成物ガス混合物中に、その中に含まれるプロパンに対するその中に含まれる水蒸気
のモル比Ｗが、反応段階の生成物ガス混合物中の相応するモル比Ｗ′よりも多くとも５０
％、より良好には多くとも４０又は３０％、さらにより良好には多くとも２０又は１０％
、好ましくは多くとも５％少ないように行われる。極端な場合には本発明による方法の場
合に前記の比Ｗ及びＷ′は同一であってもよい。
【００９９】
　残留生成物ガス混合物中にできるだけ多くの水蒸気をそのままにしておく試みは、ここ
では、反応ガス出発混合物中への水蒸気の新鮮なフィード（もしくは凝縮及び新たな蒸発
）をできるだけ広範囲に亘って放棄することができるという目的を追求する。
【０１００】
　しかしながら、本発明による方法の場合に、流出物として外へ移される残留生成物ガス
混合物の部分量は、反応ガス混合物中での水の水準上昇(Aufpegeln)を防止するために反
応段階中に副生物として形成されるのと少なくとも同じ水を含有していなければならない
（反応段階における反応がより選択的に導かれるほど、流出すべき水量はより僅かになる
）。このことは相応して、反応段階において形成された他の副成分にも当てはまる。本発
明による方法の場合に酸素源として空気が使用される場合には、残留生成物ガス混合物の
流出量は同時に、その中に含まれる窒素量が、空気フィード中に含まれている窒素量に少
なくとも相当するように、見積もられなければならない。
【０１０１】
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　吸収剤として高沸点有機溶剤の１つが使用される場合には、吸収は前記の場合に好まし
くは（特にアクリル酸の吸収の場合に）、吸収塔からの排出が単相であるように実施され
る。その他の点では、吸収の際に残っている残留生成物ガス混合物中の水蒸気含量は、選
択された吸収剤から独立して、吸収温度の適している選択により調節されることができる
。
【０１０２】
　溶剤中への吸収による液相中への目的生成物の基本分離に選択的に、この基本分離は（
特にアクリル酸の場合に）、凝縮、特に分別凝縮によっても行われることができ、例えば
DE-A 19924532、DE-A 10200583、DE-A 10053086、DE-A 19627847、DE-A 19740253、DE-A 
19740252、DE-A 19740253、DE-A 19814387及びDE-A 10247240に記載されている。
【０１０３】
　その際に、反応段階の生成物ガス混合物は、場合により直接及び／又は間接の予備冷却
後に、分離効果のある内部構造物が設けられた分離塔中で自体が上昇して分別凝縮にかけ
られ、かつ目的生成物は分離塔の側部取出しを経て取り出され、かつ技術水準において記
載されたように別の結晶化による及び／又は精留による分離工程にかけられる。
【０１０４】
　分離効果のある内部構造物を有する凝縮塔としてその際に、下から上へまず最初にデュ
アルフロートレイ及びそれに引き続いて水力学的に密封された十字流トレイを分離効果の
ある内部構造物として有する段塔が好ましく、これらは例えば前記の技術水準に記載され
ている。
【０１０５】
　本発明によれば好ましくは、前記の分別凝縮も、本質的には生成物ガス混合物中に含ま
れる水の分離が行われないように実施される。すなわち、好ましくはここでも酸性水分離
は行われない。
【０１０６】
　しかしながら、流出物として外へ移される残留生成物ガス混合物の部分量は、それらの
流出の前に、メタクリル酸もしくはアクリル酸損失を回避するために、さらに水で洗浄さ
れることができる。その際に生じるメタクリル酸もしくはアクリル酸を含有する酸性水か
ら、アクリル酸もしくはメタクリル酸及び場合により他の有機の価値のある生成物は、例
えば吸収に使用される有機吸収剤で抽出され、かつ被吸収剤と合一されることができる。
【０１０７】
　吸収塔並びに分別凝縮用の塔は、高められた圧力損失の回避の目的のために、原則的に
吸収剤又は凝縮物を用いて運転される急冷段階の直列接続によっても置換されることがで
きる。
【０１０８】
　かなり一般的に、重合防止は液相中への生成物ガス混合物からの目的生成物の基本分離
の範囲内で、技術水準に記載されたように相応する重合防止剤の添加により行われる。
【０１０９】
　本発明によれば、目的生成物の基本分離の際に残っている残留生成物ガス混合物が、プ
ロパン及び／又はイソブタン並びに場合によりプロペン及び／又はイソブテンに加えて、
常圧で目的生成物よりも容易に沸騰する成分を通常少なくとも５体積％、たいてい少なく
とも１０体積％含有することが本質的である。これらは特に、生成物ガス混合物の常圧で
水よりも容易に沸騰する成分（例えばＮ２、ＣＯ、ＣＯ２）並びに好ましくは水自体であ
る。
【０１１０】
　本発明による方法の一利点は、循環ガスが通例、送風機を用いて（ほぼ出口圧力Ｐ３か
ら）入口圧力Ｐ１に再圧縮されることができることにある。送風機はその際に、低い圧力
比（１．１：１～３：１のような最終圧力対出口圧力）を有する圧縮機（通常、軸流圧縮
機）であると理解される。それとは異なり、酸素源として使用される空気は通常、半径流
圧縮機を用いて（ほぼ周囲圧力から）入口圧力Ｐ１に圧縮される。原則的に本明細書にお



(19) JP 4914208 B2 2012.4.11

10

20

30

40

50

いて言及された圧縮は等温的に又はポリトロープに実施されることができる。後者は本発
明によれば好ましい。
【０１１１】
　本発明による手法の有利な点の一部は、残留生成物ガス混合物の外へ移すべき部分から
、場合によりその中に含まれる水含分（反応段階へ返送されることができる）の予めの凝
縮による分離後に、その中に含まれるプロパン及び／又はイソブタン並びに場合によりプ
ロペン及び／又はイソブテンが分離され、かつ入口圧力Ｐ１に再圧縮されて反応段階へ返
送される場合にも、依然として得られたままである。
【０１１２】
　この分離（技術水準において残留生成物ガス混合物の全量のために推奨され、かつ原則
的に（特に次に記載されたように）使用されることもできる）は、例えば、残留生成物ガ
ス混合物の外へ移すべき部分に含まれるプロパン及び／又はイソブタン並びに場合により
プロペン及び／又はイソブテンが吸収的及び／又は吸着的に分離され、かつ脱離(Desorbt
ion)及び／又は脱着により次に再び遊離されるようにして行われる（WO 0196271参照）。
例えば被吸収剤からのこの遊離は、空気でのストリッピングにより実施されることができ
、これは例えばWO 0196271に記載されている。空気は、次に共に圧縮され、かつ反応段階
へ共に返送されることができる。
【０１１３】
　選択的に残留生成物ガス混合物の外へ移すべき部分は、別の酸化反応器にも、場合によ
り酸素の補充後に、炭化水素転化率を高めるために供給されることができる。
【０１１４】
　通例、既に述べたように、本発明による方法の場合に循環ガスの再圧縮の目的のために
は送風機で十分である。
【０１１５】
　本明細書に添付している図１は本発明による方法の例示的な実施変法を示す。
【０１１６】
　その際に、多様な数字は以下の意味を有する：
１＝反応段階
２＝後処理段階
３＝循環ガス圧縮機（送風機）
４＝流出物エクスパンダー
５＝流出物
６＝酸素源としての空気
７＝空気圧縮機
８＝新鮮なプロパン及び／又はイソブタン並びに場合により水蒸気
９＝再圧縮された循環ガス。
【０１１７】
　実施例
　１．多金属酸化物活性材料Ｍｏ１Ｖ０．２９Ｔｅ０．１３Ｎｂ０．１３Ｏｘ（純粋なｉ
－相）を有する触媒の製造
　メタバナジン酸アンモニウム８７．６１ｇ（Ｖ２Ｏ５ ７８．５５質量％、G.f.E.社、
ニュルンベルク）を８０℃で水３０４０ｍｌ中に溶解させた（撹拌機、温度計及び還流冷
却器を備えた三つ口フラスコ）。澄明な帯黄色溶液が生じた。この溶液を６０℃に冷却し
、ついで６０℃に維持しながら連続してテルル酸１１７．０３ｇ（Ｈ６ＴｅＯ６ ９９質
量％、Aldrich社）及び七モリブデン酸アンモニウム４００．００ｇ（ＭｏＯ３ ８２．５
２質量％、Starck社、Goslar）を撹拌混入した。生じる深紅色の溶液を３０℃に冷却した
（溶液Ａ）。
【０１１８】
　ビーカー中で別個にシュウ酸ニオブアンモニウム１１２．６７ｇ（Ｎｂ ２０．８質量
％、Starck社、Goslar）を６０℃で水５００ｍｌ中に溶解させた（溶液Ｂ）。
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【０１１９】
　溶液Ｂを３０℃に冷却し、この温度で溶液Ａと合一し、その際に溶液Ｂを溶液Ａに添加
した。添加を連続的に約５分の期間に亘って行った。浮遊沈殿を有する橙色の水性懸濁液
が生じた。引き続いてこの懸濁液を噴霧乾燥した（Ｔリザーバ＝３０℃、Ｔ入＝３２０℃
、Ｔ出＝１１０℃、ｔ＝１．５ｈ、Niro社のアトマイザー型のスプレー塔）。生じた噴霧
物は同様に橙色であり、かつ秤量化学量論Ｍｏ１Ｖ０．３３Ｔｅ０．２２Ｎｂ０．１１を
有していた。
【０１２０】
　スプレー粉末１００ｇ×２を、DE-A 10119933の図１による回転球面炉（内容積１ ｌ）
中で、まず最初に２７．５minかけて線形加熱傾斜で５０Ｎｌ／ｈの空気流下に２５℃か
ら２７５℃に加熱し、引き続いてこの温度を１ｈ保持することにより熱処理した。その後
、線形加熱傾斜で３２．５minかけて２７５℃から６００℃に加熱し、その際に空気流を
窒素流５０Ｎｌ／ｈにより置換した。窒素流を保持しながら６００℃を２ｈ保持し、次に
炉全体を室温に冷却した。得られた酸化物材料１００ｇを１０質量％のＨＮＯ３－水溶液
１０００ｍｌ中で７０℃で７ｈ還流下に撹拌し、残っている固体を、生じたスラリーから
ろ別し、水（２５℃）を用いて硝酸塩不含に洗浄した。得られたフィルターケーキをマッ
フル炉中で一晩に亘り空気下に１１０℃で乾燥させた。
【０１２１】
　得られた固体の化学分析は、組成Ｍｏ１Ｖ０．２９Ｔｅ０．１３Ｎｂ０．１３Ｏｘとな
った。属するＸ線回折図は純粋なｉ－相を有していた。
【０１２２】
　引き続いて、乾燥させた材料をDE-A 10119933に記載されたようにRetschミル中で粉砕
し（粒度≦０．１２ｍｍ）、DE-A 10119933の例Ａ）ａ）のようにシェル触媒に加工した
：
　粉砕した活性材料３８ｇ；２．２～３．２ｍｍの直径を有する球状担体１５０ｇ（担持
材料＝CeramTec社、DEのステアタイトC-220、４５μｍの表面粗面度Ｒｚを有する）、粘
着剤＝グリセリン及び水からなる混合物３０ｍｌ（グリセリン：水の質量比＝１：３）、
乾燥期間＝１５０℃で１６ｈ；生じるシェル触媒の活性材料含分は２０質量％であった（
シェル触媒の質量に対して）。
【０１２３】
　２．異なる圧力でのアクリル酸へのプロパンの不均一系触媒作用による部分直接酸化
　１．からのシェル触媒を、V2A鋼（外径＝６０ｍｍ、内径＝８．５ｍｍ）からなる反応
管（長さ１４０ｃｍ）に装入した。装入物長さは５３ｃｍを選択した（＝シェル触媒約３
５．０ｇ）。担持材料として使用されるステアタイト球からなる長さ３０ｃｍの予備積重
ね物を触媒帯域の位置調節に利用した。同じステアタイト球を、反応管に触媒帯域の後に
最終的に充填した（反応ガス出発混合物を温め始めるための予備加熱帯域）。反応管を、
外側からその長さ全体で電気加熱マットを用いて加熱した。反応ガス出発混合物のモル組
成はプロパン：空気：水＝１：１５：１４であった。次の表は、ワンパスでの生じたプロ
パン転化率（ＵＰＡＮ、mol％）並びにこの転化率に付随しているアクリル酸形成の選択
率（ＳＡＣＳ、mol％）を、選択された入口圧力並びに加熱マットの属する温度に応じて
示す。滞留時間（触媒積重ね物体積に対して）は全ての場合に２．４ｓであった。付加的
に表はＳＰＥＮでプロペン副生物形成の選択率を示す。
【０１２４】
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【表１】

【０１２５】
　より高い使用圧力の場合に、より低い温度でより高いプロパン転化率が、目的生成物化
合物の本質的には不変の選択率で生じる。
その他の点では、生成物ガス混合物は全ての場合に僅かな量の別の酸、例えば酢酸並びに
ＣＯｘを含有していた。
【０１２６】
　３．所定の循環ガス比での出口圧力Ｐ３に依存した本発明による方法の場合の等温圧縮
機出力
　２．による方法を図２による装置配置中で実施する。４０mol％の転化率及び７０mol％
のアクリル酸形成の選択率に基づいている。プロパン：酸素：水のモル組成は２．におけ
る組成に相応する。循環ガス操作は窒素含量に影響を及ぼす。その際に多様な数字は次の
意味を有する：
１＝反応段階
２＝後処理段階
３＝残留生成物ガス混合物の流出された部分
４＝循環ガス圧縮機（送風機）
５＝空気圧縮機
６＝酸素源としての空気
７＝新鮮なプロパン及び新鮮な水蒸気
８＝再圧縮された循環ガス
９＝出口圧力Ｐ３の制御のための絞り装置
１０＝入口圧力Ｐ１を有する反応ガス出発混合物。
【０１２７】
　新鮮なプロパン及び新鮮な水蒸気は、その都度必要な入口圧力で入手できる。
【０１２８】
　すなわち、Ｐ３の変化は循環ガス圧縮機の出力及び空気圧縮機の出力にのみ影響を及ぼ
す。
【０１２９】
　単純さのために、双方の圧縮機が等温圧縮であると仮定する。
【０１３０】
　VDI-Waermeatlas、Verlag des Vereins Deutscher Ingenieure、Duesseldorf、第5版、
1988、シートLa 1によれば、空気圧縮機の等温圧縮機出力（ＶＬ）は次の通りである：
【０１３１】
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【数１】

［式中、
【０１３２】

【数２】

ｎＬ＝空気圧縮機の効率；
ＺＬ＝空気についての実在気体ファクター；
Ｒ＝比気体定数＝モル質量により除した理想の気体定数；
ＴＬ＝新鮮な空気が周囲から吸い込まれる温度；
ｌ＝常圧（周囲圧力）＝空気が吸い込まれる１bar；
Ｐ１＝空気が圧縮される反応段階への入口圧力；
すなわち、
【０１３３】
【数３】

ここで、Ａは定数である］。
【０１３４】
　相応して、循環ガス圧縮機ＶＫの等温圧縮機出力は次の通りである：
【０１３５】

【数４】

【０１３６】
　すなわち、
【０１３７】

【数５】

ここで、Ａ′は定数であり、ここで：Ａ′≒Ａである。
【０１３８】
　それゆえ、適用すべき全圧縮機出力Ｖｇｅｓ＝ＶＬ＋ＶＫは次の通りである：
【０１３９】

【数６】

【０１４０】



(23) JP 4914208 B2 2012.4.11

10

20

30

40

50

　ここで、
【０１４１】
【数７】

であり、その際に、Ｃは使用される反応装置及び後処理装置に特徴的な定数であり、かつ
【０１４２】

【数８】

は次の通りとなる：
【０１４３】
【数９】

【０１４４】
　循環ガス比を一度２．５に及び一度３．５と選択する場合に、かつ定数ＣをＣ＝（１．
５bar＋ΔＰ１．５）・ΔＰ１．５と決定し、
その際に、ΔＰ１．５は１．５barの出口圧力（後処理段階の出口）で反応段階及び後処
理段階を経て全体として受けた圧力損失であり、本発明による方法に代表的な２barの圧
力損失の場合にＣ＝（１．５bar＋２bar）・２bar＝７bar２となり、
【０１４５】
【数１０】

Ｋｒ＝２．５で
【０１４６】

【数１１】

及びＫｒ＝３．５で
【０１４７】

【数１２】

双方の選択された循環ガス比で、Ｐ３に依存した図３に示されたＶｇｅｓの経過となる（
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増大する圧力と共に同じままである転化率及び選択率の２．の結果による保存的な上昇の
もとで）。
【０１４８】
　Ｐ３＝１．５barから出発して、増大するＰ３と共に双方の場合に全体として適用すべ
き圧縮機出力は減少し、このことは本発明による手法の有利な点を有する。
【図面の簡単な説明】
【０１４９】
【図１】本発明による方法の例示的な実施変法を示す略示図。
【図２】本発明による方法の例示的な実施変法を示す略示図。
【図３】Ｐ３に依存した図３に示されたＶｇｅｓの経過を示すグラフ。
【符号の説明】
【０１５０】
　１　反応段階、　２　後処理段階、　３　循環ガス圧縮機（送風機）、　４　流出物エ
クスパンダー、　５　流出物、　６　酸素源としての空気、　７　空気圧縮機、　８　新
鮮なプロパン及び／又はイソブタン並びに場合により水蒸気、　９　再圧縮された循環ガ
ス

【図１】 【図２】
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